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RESUMO — Descrevermn-<e virios procedimentos utilizados universalmente no estudo de argilomi-
nerais presentes em rochas por difratometria de raios X & discutem-se aqueles que foram adotados
no laboratdrio de andlise de argilominerais do CENPES desde a sua criagiio em 1975. Este labora-
tério atende a grande parte do Sistema PETROBRAS analisando, principalmente, amostras origi-
nadas de suas atividades em bacias sedimentares. A metodologia em wso neste laboratdrio destina-
se a amostras poliminerdlicas e inclui dispersio mineral por meio de ultra-som de ponta, separacio
granulométrica por meio de centrifugacfo (fracdo <2 u) e montagem de ldmina com material
orientado segundo a técnica do esfregaco. A identificaco dos vérios grupos de argilominerals é
feita em amosira seca 3o ar, tratada com etilenoglicol e calcinada a 490°C. Esta metodologia tem
sido empregada com sucesso numa grande variedade de litologias. Alguns resultados anal (ticos
podem, no entanto, ser falseados se a amostra contiver, de inicio, contaminagdes (lama de perfu-
raclo. poeira de estocagem) ou for composta de minerais instdveis que se alteremn rapidamente
quando expostos a condicBes superficiais (oxidagdo, hidratagio). Para obtencdo de resuliados
mais significativos, recomenda-se que a anélise sejs efetuada em amostras de uma unica litologia @

que se tenha uma idéia da fragio granulométrica em que os argilomineraiy s& encontram

1 ~ INTRODUGAOD

Raras sdo as rochas sedimentares total-
mente desprovidas de argilominerais.
Presentes nas rochas geradoras de petro-
leo, nas rochas reservatorio, bem como
na maioria das rochas selantes de reser-
vatorios de Oleo, os argilominerais con-
dicionam muitas de suas propriedades
caracteristicas. Assim sendo, informa-
¢Bes sobre os tipos, os teores relativos,
a génese e a maneira como esses mine-
rais ocorrem nessas rochas sdo de inte-
resse para os gedlogos de Exploragdo e
Desenvolvimento, para os engenheiros
de Producdo e Perfuracio e para os
geoquimicos.

O objetivo deste trabalho & divulgar a
metodologia em uso no laboratorio de
anéalise de argilominerais por difratome-
tria de raios X do Centro de Pesquisas e
Desenvolvimento Leopoldo A. Miguez
de Mello {CENPES), que fornece resul-
tados analiticos para grande parte do
Sistema PETROBRAS. Com este artigo,
pretende-se ndo so fornecer informacdes
sobre o procedimento rotineiro ora em-
pregado na realizagdo das andlises, mas
também discutir as suas aplicagOes e
eventuais limitagdes.
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{Originais recebidos em 12-111-87.1

Sdo realizados, também, um levanta-
mento sobre os pracedimentos analiti-
cos descritos na literatura corrente para
andlise de argilominerais por difragdo de
raios X e uma discussdo sobre os que fo-
ram adotados desde a criagio deste laba-
ratorio. Pretende-se, com isso, fornecer
elementos para correlacdo dos dados
mais recentes com os antigos e também
com aqueles provenientes de outros
laboratérios.

2 — REVISAQ BIBLIOGRAFICA DE
PROCEDIMENTOS  ANALITI-
COS UTILIZADOS PARA A
ANALISE DE ARGILOMINE-
RAIS POR DIFRAGCAC DE
RAIOS X

A identificagdo dos argilominerais &
feita com base na estrutura cristalina e
na composicdo quimica desses minerais
{(WARSHAW & ROY, 1961; GRIM,
1962 e 1968; CARROLL, 1970;
BROWN, 1972; SOUZA SANTOS,
1975: BRINDLEY & BROWN, 1980;
entre outros). A determinagdo precisa
das espécies mineralogicas e dos seus
politipos estruturais so & possivel, via
de regra, em amostras monomineralicas,
Utiliza-se, entdo, a anélise quimica con-
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Fig- 1- Difratogramas de caulinita. A ~ mineral sem orientagdo preferencial.
B — mineral semi-orientado. C — mineral orientado sequndo (00I),

vencional e a difratometria de raios X
segundo Debye-Scherrer (métode do
pbd ndo orientado), pois a granulometria
dos argilominerais ndo é, em geral, ade-
quada s outras técnicas de analise aos
raios X.

Em amostras com mais de um tipo de
argilomineral — caso da maioria das ro-
chas sedimentares — ocorre a superposi-
¢8o e interferéncia de vérios picos difra-
tométricos, 0 que, nem sempre pos-
sibilita o reconhecimento das espécies
analisadas. A andlise guimica desses
materiais, por sua vez, mostra-se tam-
bém de dificil interpretagdo. Nesse ca-
so, s é possivel a caracterizagdo dos
grupos (ou familias) de argilominerais.
Emprega-se, para tal caracterizacdo, o
método do pd orientado, proposto pri-
meiramente por BRADLEY er alii
{1937) para uso em camaras de raios X.
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A orientagdo preferencial dos argilomi-
nerais poe em evidéncia e intensifica as
reflexdes basais (001) dos argilominerais
filossilicatos e as reflexdes (hk0) dos
argilominerais fibrosos {inossilicatos de
cadeia dupla). Assim sendo, a sensibili-
dade da andlise é aumentada em muitas
vezes, 0 que permite a detecgdo de até
pequenas quantidades de minerais, Por
outro lado, o fato de o nimero de re-
flexBes por mineral ser reduzido (fig. 1)
facilita seu reconhecimento.

Em geral, as reflexdes difratométricas
dos argilominerais s8o menos intensas e
mais abauladas que as de minerais como
quartzo e feldspatos. Os coeficientes de
atenuacdo {ou absorgdo) de massa de to-
dos estes minerais, no entanto, ndo dife-
rem muito entre si, exceto para os mine-
rais de ferro (PERSOZ, 1969; CAR-
ROLL, 1970; BRINDLEY, 1980). Essa
diminuigdo de intensidade & abaulamen-

to sdo decorrentes principalmente
imperfeicOes na estrutura cristalina
argilominerais (JACKSON, 18
BROWN & BRINDLEY, 1980; FQ
MOS0, 1984) e das dimensdes diminy
tas de suas particulas individuais. Assip
sendo, fazem-se necessarias a separ
e concentragdo desses minerais antes
seremn analisados aos raios X. A prese
de outros minerais, além de atrapalhar '_
orientagdo das placas dos argilominerai
ocasiona interferéncias indesejadas
suas reflexdes difratométricas.

O procedimento usual completo para
andlise de argilominerais inclui separa-
¢do e concentracdo dos minerais, prepa-
racdo de laminas com o material orien-
tado (ou ndo), andlise no difratdmetro
de raios X e interpretagdo dos difrato-
gramas. Apenas as trés primeiras etapas
serdo abordadas neste trabalho,

2.1 - Separagio ¢ Concentragio de
Argilominerais

A extracdo dos argilominerais de uma
rocha poliminerdlica se inicia com a dis-
persdo em meio aquoso dos seus compo-
nentes minerais; seguem-seé o fraciona-
mento granulométrico e a concentragdo
dos argilominerais.

a) Dispersdo mineraldgica

Na dissociacdo dos minerais de uma
amaostra, podem-se empregar tratamentos
quimicos diversos e/ou processos fisicos
mecanicos. Os tratamentos quimicos co-
mumente usados destinam-se a remocgao
de agentes floculantes (sais soluveis) e
dos vérios cimentos (carbonatos, maté-
ria organica, 6xidos de ferro livre, alumi-
nossilicatos amorfos, etc.), que impe-
dem a dispersio dos componentes da
amostra (JACKSON er afii, 1949;
THIRY, 1974; JACKSON, 1975),

Substincias defloculantes como hidroxi-
do de ambnia ou de sddio, polifosfatos
de sodio, oxalatos alcalinos, carbonato
de sodio também tém sido usadas na dis-
persdo mineralbgica (BROWN, 19563;
HATHAWAY, 1955; CARROLL, 1870;
SOUZA SANTOS, 1975). Alguns auto-
res utilizam ainda a saturacdo com
citions, usualmente o sédio, para esta-
bilizacdo da suspensdo mineral (CAIL-
LERE & HENIN, 1963; ROBERT &
TESSIER, 1974; THIRY, 1974; JACK-
SON, 1975).

O wuso indiscriminado de tratamentos
quimicos no processo de dispersio mi-
neralbgica ndo é, no entanto, recomen-
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ado por um grande nGmero de autores,
s OSTROM (1961), HARWARD et alii

| , HARWARD & THEISEN

(1962), DOUGLAS & FIESSINGER

(1971), MACEWAN (1972), ROBERT &
IER {1974) ja encontraram altera-
~Bes significativas nos argilominerais por
agdo de tratamentos quimicos.

A desintegracdo de uma amostra polimi-
nerdlica por processos fisicos inclui
desagregacdo manual, britagem, moagem
— de preferéncia a dmido —, usc de mis-
twuradores rotativos ou a jato de ar e ultra-
gons. A aplicagdo desses processos segue
um programa escalonado de aumento
gradativo de severidade (GRIFFITHS,
{967) ou, conforme a maioria dos
autores, s& da de maneira indepen-
dente, em func¢do do grau de consolida-
¢do da amostra. Devem-se preferir sem-
pre os tratamentos fisicos mais amenos
para gue ndo se altere a granulometria
nem a estrutura cristalina dos consti-
tuintes da amostra, 0 que, posteriormen-
te, dificultaria a sua separagdo ¢ identi-

ficagdo.

t -
i
[
|
|
|
i

Essa etapa de trabalho é fundamental
para o estudo dos argilominerais, pois 0
sucesso da separagio granulométrica
{cf. item b} esta diretamente associado
4 eficiéncia na obtengdo de uma dis-
persdo inicial dos minerais da amos-
tra. Se apds esses Uatamentos, Of
argilominerais ainda se mantiverem aglu-
tinados ou cimentados, formando parti-
culas com didmetro nominal superior ao
que se pretende analisar, eles correm o
risco de serem eliminados da analise du-
rante a etapa de separagdo granulomé-
trica.

b} Fracionamento granulométrico

Os argilominerais ocorrem em geral com
dimensdes inferiores a 2-4 micra. Para
separi-los dos demais minerais, utiliza-se
comumente 0 processo de sedimentagio
diferencial de particulas em um meio
aquaso por a¢do da gravidade ou por
centrifugacao.

A Leide Stokes fornece o tempo de que-
da de uma particula de um dado tama-
nho e densidade, através de um meio
fluido conhecido, sob a agdo da gravida-
de. Svedberg adaptou esta lei para uso
da centrifuga (in MULLER, 1967). Os
tempos para sedimentacdo de particulas
com o tamanho desejado podem ser cal-
culados através das respectivas equagdes.
Podem, ainda, ser obtidos a partir de
nomografos existentes na literatura
(TANNER & JACKSON, 1947). A velo-

cidade de queda dos argilominerais pre-

vista por essa lei &, no entanto, retarda-

da por dois fatos:

— Os argilominerais ocorrem normal-
mente sob a forma de placas ou fi-
bras, enquanto que a Lei de Stokes é
aplicada a particulas perfeitamente
esféricas.

— As particulas desses minerais, em
meio agquoso, se dissociam em parti-
culas carregadas negativamente & em
cations. Sendo assim, elas se repelem
mutuamente.

Dessa forma, a separagio granulométrica
dos minerais fornece, em geral, particu-
las de didmetro maior do que o previsto.
A separacdo efetuada é de cardter muito
mais mineraldgico do gue realmente gra-
nulométrice. Em outras palavras, a fra-
¢do menor que 2 micra ndo corresponde
efetivamente a nenhuma realidade gra-
nulométrica precisa (THIRY, 1974),

A escolha da fragio em gue os argilomi-
nerais se concentram varia entre os di-
versos autores em funcdo do objetivo do
estudo e do tipo da rocha analisada. A
maioria deles analisa uma frag8o Unica,
em geral, inferior a 2 micra, mas que
pode ser também inferior a 4 micra
{LUCAS, 1962}, ou inferior a b micra
{ALMON & DAVIES, 1979) ou mesmo
inferior a 1 micra (VISCONTI &NICOT,
1961, PERRY & HOWER, 1970;
BROWN & BRINDLEY, 1980). Outros
autores utilizam diferentes fragGes gra-
nulométricas ao mesmo tempo {(JACK-
SON et alii, 1949; BISCAYE, 1965:;
HOWER er afii, 1976, HOFFMAN &
HOWER, 1879).

22 — Preparagdo de Liminas para
Anélise

a)l Montagem de material orientada

As técnicas de orientagdo dos argilomi-
nerais sdo muito variadas e podem ser
reunidas em trés grupos, dependendo
do tipo de material que utilizam: mate-
rial em suspensdo agquosa, material em
estado pastoso & material em po seco.

a.1) Material em suspensdo aquosa

a.1.1) Gotejarmnento, sedimentagdo, de-
cantacao ou pipetagem

O procedimento bésico consiste em re-
colher, com o auxilio de seringa ou pi-
peta, uma aliquota da suspensdo separa-
da e dispersar o material gota a gota so-
bre uma lamina plana de vidro, de vicor
ou de ceramica porosa. A seguir, seca-se
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o material & temperatura ambiente
(WARSHAW & ROY, 1961; CARROLL,
1970; SOUZA SANTOS, 1975; JACK-
SON, 1975, HOWER et ali, 1976:
entre outros), ou com o auxilio de lam-
pada de raios infravermelhos {LUCAS,
1962} ou em estufa com temperatura e
umidade controladas. DUNOYER DE
SEGONZAC (1969) utiliza uma lamina
de vidro plana com dois tragos paralelos
centrais e efetua a secagern do material
a 40°9C com umidade relativa de 50%.
HATHAWAY (1955) usa uma pipeta
automatica para o gotejamento.

a.1.2) Centrifugagdo

O material & precipitado sobre uma
ldmina plana de vidro adaptada no fun-
do de um tubo de centrifuga. O sobre-
nadante Impido & extraido por sifona-
cdo ou sucgdo a vacuo, serm perturbar a
orientacdo das particulas {BROWN,
1953).

a.1.3) Drenagemn

O material em suspensdo pode ser suc-
cionado através de uma placa de cerami-
ca porosa por meio de uma bomba a
vacuo (RICH, 1969; CARRQLL, 1970;
SHAW, 1972; CARLTON, 1975}; ou
através de membranas de celulose, vinil
ou teflon (DREVER, 1973; POL-
LASTRO, 1982f; ou através de filtros
de prala {MANHEIM et ali, 1972;
POPPE & HATHAWAY, 1979, CARDA
& LINGARD, 1980).

Resultado similar é obtido quando se
forca a d4gua da suspensdo a passar atra-
vés de uma placa de ceramica porosa
adaptada no meio do tubo de centrifu-
gacdo. Por agdo da forga centrifuga, a
agua se acumula no fundo do tubg, e 3
argila se deposita na superficie da placa
[KINTER & DIAMOND, 1956). Em ge-
ral, @ amostra assim processada é posta
a secar em temperalura ambiente, mas
HARWARD & THEISEN (1962} e
HARWARD er a/ii {1962) o fazem em
um forno a 60-659C,

a.1.4) Evaporacao

A suspensdo & transferida para um
bécher contendo uma lamina plana de
vidro no fundo. Processa-se a evapora-
cdo lenta sob temperatura da 60CC
(VISCONTI & NICOT, 1961) ou de
40°C (GIBBS, 1965).
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a.2) Material pastoso

a.2.1) Esfregago (smearing)

A pasta de argilominerais concentrados,
ainda Gmida, é espalhada sobre a super-
flcie plana de uma lamina de vidro com
o auxflio de outra ldmina ou de espétu-
la (THEISEN & HARWARD, 1962;
GIBBS, 1965). Também se pode usar
uma ldmina de vidro com uma ranhura
central de profundidade conhecida
{THIRY, 1974).

a.2.2) Moldagem

A pasta de argilominerais — com teor de
4gua proximo ao seu limite de plastici-
dade — & comprimida em uma lamina
escavada contra uma superficie plana.
Com uma espatula, efetua-se o alisamen-
to final (SQUZA SANTOS, 1975; FON-
SECA et alii, 1984).

a.3) Material seco
a.3.1) Pressdo

A orientacdo dos argilominerais & dada
através do emprego de pressdo e/ou cisa-
lhamento sobre o p6 seco (MITCHELL,
1953 e CODY & THOMPSON, 1976 in
BROWN & BRINDLEY, 1980).

b) Montagem de material ndo orientado

A preparacgdo de amostras de argilomine-

rais ndo orientados pode ser feita por:

b.1) preenchimento de cavidades rasas
de laminas de alumfnio, plistico ou
vidro {método de Debye-Scherrer);

b.2) peneiramento do pé sobre uma
ldmina plana com graxa ou balsamo
do Canada;

b.3) embebicdo de argila com material
plastico: deixa-se o material secar
como um spray fino ou moi-se o pb
no pléstico (in BROWN & BRIND-
LEY, 1980;: FORMOSO, 1984);

b.4) filtragio em filtros de prata
(SYVITSKI & BAYLISS, 1980).

3 — METODOLOGIA DE PREPARA-
CAO DE AMOSTRAS NA PE-
TROBRAS

3.1 — Historico

O interesse pelos argilominerais de ro-
chas sedimentares surgiu mna PETRO-
BRAS nos anos 60. Os primeiros traba-
lhos de difragdo de raios X desses mine-
rais foram realizados no Centro de Sedi-
mentologia e Geoquimica de Superficie
em Estrasburgo (Frangal sob a orienta-
¢do de Jacques Lucas (FONSECA & NE-
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VES, 1966; RAMOS, 1967; FONSECA
& JOBIM, 1967; RAMQOS, 1970). A me-
todologia de andlise entfo empregada
¢ apresentada no quadro |.

Até a PETROBRAS adquirir um difra-
tometro de raios X, os argilominerais
eram analisados na Universidade Federal
de Ouro Preto, em Quro Preto (FONSE-
CA, 1968; NEVES, 1970; CARQZZI
et alii, 1973); na Universidade Federal
do Rio Grande do Sul, em Porto Alegre
(RAMOS & FORMOSO, 1975 e 1976);
na Société Nationale de Pétroles d’Aqui-
taine, em Pau, Franca (RODRIGUES,
1971; RODRIGUES er atii, 1971; BOL-
TENHAGEM et afii, 1973): no Woods
Hole Oceanographic Institute, em Mas-
sachussetts, EUA, durante o Projeto
REMAC (MILLIMAN et alii, 1974 e
1975; MELO et alii, 1975a e b; MIL-
LIMAN & BARRETO, 1975; BARRE-
TO et ali, 1975, SUMMERHAYES
et alii, 1975; ROCHA et alii, 1975;
MILLIMAN, 1975). Esse periodo tem
como caracterfstica a heterogeneidade
dos tratamentos analiticos dos véarios
laboratérios. No quadro Il sdo apresen-
tadas as metodologias utilizadas nas
amostras do Projeto REMAC.

O primeiro difratdmetro da PETRO-
BRAS (modelo GEIGERFLEX da RI-
GAKU) foi instalado em 1972 na Divi-
sdo de Quimica (DIQUIM) do CENPES,
aquela época localizado na rua General
Polidoro. As amostras ali analisadas pas-
saram a ser sistematicamente preparadas
em 1974 pelo entdo recém-criado Labo-
ratorio de Apoio as Atividades de Ex-
ploragdo (LACEX) vinculado ao Depar-
tamento de Exploragdo (DEPEX),

QO volume crescente de amostras, no en-
tanto, culminou com a criagdo de um
laboratorio especifico de preparacgdo e
andlise de argilominerais, organizado
pelo gedlogo Nélson Moreira da Silva no
periodo de 1975-1976 na Divisdo de Ex-
ploragdo e Produgdo (DEPRQ) do CEN-
PES. Nesse laboratorio havia um difrato-
metro de raios X modelo ROTAFLEX
RU 200 da RIGAKU.

Com a incorporagdo do LACEX ao
CENPES em 1981, toda a preparagio de
amostras para a analise difratométrica
de argilominerais ficou centralizada num
Unico laboratério, que atualmente per-
tence a Divisdo de Geologia e Engenha-
ria de Reservatorio (DIGER]). As amos-
tras passaram a ser processadas por uma
Gnica metodologia de analise.

No LACEX as amostras de rocha sedi-

mentar eram tratadas de maneira simj-
far a RAMOS (1967) (quadro [II),
Acrescentavam-se alguns tratamentosg
previstos para Situagdes especiais, coma
a eliminagdo de matéria organica, de
hidrocarbonetos e de sulfatos. Emprega-
vam-se laminas de vidro planas com dois
tracos paralelos centrais, com a finalida-
de de restringir a drea de deposi¢do da
suspensdo — ja que era menor a quanti-
dade necessaria de amostra — bem como
de evitar acumulacdo dos argilominerais
nas bordas da lamina devido 3 tensdes
superficiais, 0 que ndo permitiria a for-
macdo de uma superficie horizontal pla-
na para anélise aos raios X.

O laboratério de andlise de argilomine-
rais do DEPRO utilizou, de inicig, a me-
todologia de preparacdo de amostras
proposta por NEVES (1968). A partir
da pesquisa realizada por SILVA (1975)
foram feitas muitas alteracGes nesse pro-
cesso (quadro 111). Os tratamentos espe-
cificos para eliminacdo de cimentos e
substdncias floculantes foram substi-
tuidos pelo uso de defloculantes (piro-
fosfato de sodio). A separacdo da fracio
inferior a duas micra passou a ser feita
por centrifugagdo, processo muito mais
rapido que o de sedimentacdo.

No processo de separagdo por sedimen-
tagio diferencial, a amostra era transfe-
rida para uma proveta de 50 cc. Fazia-se
o teste para detectar a floculagdo
deixando a amostra repousar por 12
horas, Retirava-se, entdo, com uma se-
ringa ou pipeta, um centimetro da parte
superior da suspensdo que havia sido
reomogeneizada e decantara por 50 mi-
nutas. Com o uso da centrifuga, o teste
de floculagdo teve sua duracdo dimi-
nufda para 7 minutos, tempo este em
que se processa também a separagdo da
fragdo menor que 2 micra das amostras
quando a suspensdo esta estavel,

A suspensdo separada era, em seguida,
tratada com cloreto de magnésio com a
finalidade de caracterizar esmectitas
e/ou vermiculitas. Como a presenga de
vermiculitas nas rochas sedimentares
analisadas tem-se mostrado muito rara,
esse tratamento foi posteriormente reti-
rado do procedimento rotineiro de pre-
paracdo de amostras (ALVES et alii,
1981) para ser realizado somente em ca-
50s especiais. :

A técnica de orientagdo dos argilomine-
rais era a do esfregaco. GIBBS (1965)
mostrara que a técnica por sedimenta-
¢do da suspensdo produzia uma boa
orientacdo desses minerais. Ao mesmo
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QUADRO |

METODOLOGIAS UTILIZADAS EM ESTAGIOS NO CENTRO DE SEDIMENTOLOGIA E GEOQUIMICA DE SUPERFICIE

EM ESTRASBURGO (FRANCAI, PARA A PREPARACAD DE AMOSTRAS USADAS NA ANALISE

OIFRATOMETRICA DE ARGILOMINE RAIS

. oy O
Disparsiio Minaralégica — — e T e
Métodos liscos e menor que 2 micra | Sedimentaciio | Vidro com 2 tragos Sedimentacio
quimicos (?) paralglos centrais
FONSECA & JOBIM - - menor que 4 micra | Sedimentacso | Idem Sedtimentacio
(1967)
RAMOS (1967 e Britador de bilhas Agitador mecinico menor que 2 micra | Sedimentacio | Idem Sedimentacio e secigem
1970) Tratamento com HC! | Lavagens até a suspensio em estufa a 40°C com
#m amostra calcifera | estabilizar umidade controlada
Caso de Noculegio: adigio
de gotas de hidréxido de
ambnia
QUADRO 11

METODOLOGIAS UTILIZADAS DURANTE O PROJETO REMAC NA PREPARACAQ DE AMOSTRAS DE
SUSPENSATO IMELO er afii, 1975  {*] MILLIMAN et a/i/, 1974 « 1975} E DE SEDIMENTOS DE FUNDO DO OCEAND

(MILLIMAN & BARRETO, 1975) PARA ANALISE DIFRATOMETRICA DE ARGILOMINERAIS

Saparacio Material Orientado
Pré-Tratamentos Dupeniio Minsralbgica  ———+—— : E Pés- Tratamentos
Filtragio com | Eliminagio da matéria orghnica com | nio faz nlio faz - Filro de prata| Filwaclo
bomba a vicuo | sgua oxigenada
Agitaclo manual
(") Adiclo de gotas de ssblo
Sedimentos do fundo | Secagem em Adico de hexametafoafato de manor que 2 micra | centrifugaclio | EliminacSo de carbonatos | Filtro de prata| Filtraclo
do oceano fosmo sidio 8 7% com écido acitico diluldo
Agitagio mechnica
QUADRO LI
METODOLOGIAS DE PREPARACAO DE AMOSTRAS PARA ANALISE DIFRATOMETRICA DE ARGILOMINERAIS
NA PETROBRAS, USADAS NO PERIODO DE 1972 A 1982
- Separacio Material Oriontada
| Laboratérios Pré- Tratamentes Diperslo Mineralégica Pés Tratamentos
- | Fraglo | Procemo Limina Quant. Técnica
CENPES Britagem Agitador mechnico Mencr | Sedimen- = Vidre 3 Sedimentaco e seca
DEPIN Quaresclo Dinsolucho de carbonaton que? | acho gem em forno a
Moagem com HCI e controle de pH micra 60°C com umidade
Eliminaclo de ferro-férrico controlada
com dcido oxdlico
Oxidaclo da matéria orgnica |
(NEVES, 1968) com dgus oxigenada
DEXPROD Trituracho manual Agitacio manual Meno: | Sedimen- - Vidro com 2 2 Sedimentacio e seca-
LACEX | Britador de mandy: Caso de floculagiio: que? | welo tragos paraleios gem em estuls a
19741981 bula ou martelo 19 - Lavagem de sis soliveis | micra centraly 40°c
Efim, de tleo com 29 - Adiclio de 1-2 gotas de
tetracioreto de carbo- hidréxido de ambnia
no ou clorofbrmio 39 . Eliminsclo de matiria
Elim. de carbonatos orginica
com HOl 49 . Eliminaciio de sulfatos
CENPES 7 Agitador mecinico Menor | Centrify Adicio de wiuclo de | Vidro 2 Pasta, esfregaco com
DEPRO (510 minutos) que? | gacio cloreto de magnésio auxilio de limina
1976-1978 Caxo floculacho: micra | tamponado & pH = 5§
; AdicSo de pirofostato de !
- sodio (1 g/l
-
CENPES Britagem Agitador mecinico Meror | Centrifu- - Vidro 2 Pasta, esfregaco com
DEPRO @ (5-10 minutos) que2 | gaclo suxilio de limina
DIVEX. Caso floculaclio: micra |
19 - Lavagem de sais sol(veis
29 - Adiclio de pirofosfato
i de sodio (2 gN)
IALVES, 1981) 39 - Ultra-som de banheira L
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Fig. 2 - Distribuicdo de esmectita, ilita e caulinita no depésito de argilominerais quando orientados pela técnica de sedimentacio
(baseado em GIBBS, 1965 e STOKKE & CARSON, 1973).

tempo, porém, originava uma segregacao
acentuada entre os vérios argilominerais
fazendo com que as esmectitas, que s3o
as ultimas a se depositar, se concentras-
sem no topo do deposito sobre a lamina,
e as caulinitas e as ilitas ficassem na base
ifig. 2). Como a profundidade de pene-
tragdo dos raios X ¢ limitada e varia em
funcdo de 2 6, os resultados analiticos
originados por essa técnica de orienta-
¢do de minerais atingiam variagGes de
até 250%. A técnica do esfregago, por
sua vez, também possibilitava uma boa
orientacdo dos argilominerais e tinha a
vantagem de ndo apresentar 0 problema
da segregacdo mineral,

Trabalho posterior (STOKKE & CAR-
SON, 1973) mostrou também que os
teores relativos dos argilominerais obti-
dos por meio da técnica de sedimenta-
¢do de particulas variavam muito em
fungdo da quantidade (espessura) do
material depositado sobre a lamina, Es-
tas variagOes eram sempre mais acentua-
das em relagdio as montmorilonitas
(fig. 3a). Com a técnica do esfregaco, no
entanto, essas variagcOes praticamente
ndo eram observadas (fig. 3b).

Assim, a técnica de orientagio de argilo-
minerais por esfregaco fol mantida no
labaratoério nestes Gltimos anos, uma vez

que a probabilidade de identificacdo de
todos os componentes minerais € muito
alta e que seu emprego ndo exige con-
trole especial durante @ montagem da
lamina para andlise. Tais caracteristicas
a tornam adequada para um procedi-
mento rotineiro em grande escala, Além
disso, € uma técnica simples, ripida e de
facil aprendizado, ndo exigindo longos
treinamentos para se chegar a resultados
reprodutiveis., Por outro lado, deixa-se
de ter o problema de descolamento do
material da ldmina apbs secagem ou tes-
te de aquecimento a altas temperaturas,
o gue, confarme NEVES (1968), exigia,
via de regra, a repeti¢do do processo de

= 2 0,7+
g 0.7 1 {a) § (b}
E 0.6 4 50,5‘
S B
i -
- 0,8 4 _E 0,54
L3
3 o t_', [ ]
L -]
2 0,44 .. § 0s4d ¢ =
§ 4 o
[ 4
0,3~ 0,3+
-—a—9 — »
0.2 4 0.2 4
0,14 0,14
D L] L) T I L ! ] 1 1 o LE ] L] 1] T L T s L}
0 0,5 10 15 2,0 2,5 3,0 35 40 &5 0 08 18 Bk 32 &0 48 56 GE TR
2 2 2
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Fig. 3- Razio de teores de argilominerais em fun¢do da espessura do material orientado segundo a técnica de sedimentacio (a) e

pela técnica do esfregago (b).

. ® — Razido esmectita/ilita e # — Razdo caulinita/ilita (STOKKE & CARSON, 1973).
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tagem da amostra.

Um ultra-som de banheira {ou de tan-
que) foi utilizado como método alterna-
tivo de dispersdo mineralogica por AL-
VES et alii (1881) apos os resultados fa-
voriveis obtidos por EDWARDS &
BREMMER (1967). Problemas poten-
ciais do uso desta técnica de dispersdo
— microdivisdo das particulas e altera-
¢do da estrutura cristalina dos argilomi-
nerais, podendo produzir até mesmo
amorfizacdo (ROBERT & TESSIER,
1974) — nao foram observados nos tes-
tes efetuados na PETROBRAS, Na tabe-
la |, encontram-se relacionados os valo-
res da espessura das placas dos argilomi-
nerais de amostras tratadas num ultra-
som de banheira, modelo 41 da
THORNTON = apbs exposicdo suces-
siva de um, dois e trés periodos de 10
minutos aos ultra-sons — e os valores do
tratamento através da agitacdo mecdni-
ca.

-

As espessuras das placas dos argilomine-
rais foram calculadas pela formula de
Scherrer, utilizando-se a largura & meia
altura dos picos difratométricos princi-
pais como informagao priméria (KLUG
& ALEXANDER, 1974; BRINDLEY,
1980). Para a caulinita ndo se observam
alteragOes sistemdticas dessa dimensdo
em fungdo do aumento do tempo de ex-
posigdo ags ultra-sons. As variagoes
observadas se devem provavelmente 3
heterogeneidade das amostras. Com a
esmectita, observa-se uma redugdo ini-
cial sistemitica dessa dimensdo, mas
posteriormente esse valor estabiliza-se.
Esse fato é indicio de que o gue estd
ocorrendo com o mineral ndo é um fra-
cionamento efetivo, mas sim uma altera-
¢do talvez relativa a remocdo de impure-
zas — por exemplo matéria organica —
dos seus espacos interfoliares,

Com o uso de ultra-sons, deve-se fazer
também o controle de temperatura da
suspensdo (EDWARDS & BREMMER,
1967}, pois, caso contrério, 0 aumento
de temperatura promovera a aglutinacdo
dos argilominerais que floculardo
(CAILLERE & HENIN, 1963), nio per-
mitindo a recuperacdo de fracOes infe-
riores a duas micra.

Um ultra-som de ponta (cell-disruptor,
. Mmodelo B-30 da BRANSON) substituiu
0 agitador mecanico, tornando-se, para
ALVES & ANJOS (1982), o principal
@gente de dispersdo mineralogica. O fato
os ultrasons de ponta serem mais
licientes que os de banheira na disper-
de amostras foi demonstrado por

TABELA |

ESPESSURA DAS PLACAS DE ARGILOMINERAIS (A) TRATADOS COM
ULTRA-SOM DE BANHEIRA POR PERIODOS VARIADOS DE TEMPO, POR
AGITACAO MECANICA E POR ULTRA-SOM DE PONTA

Mineral Agitagdo Ultra-Som de Banheira Ultra-Som de
Amostrl Mecinica Ponta
(15 min.) 10 min. | 20 min. | 30 min. 3 min.
Caulinita
| 210 220 210 260 210
Il 220 210 210 220 200
11 190 160 170 150 140
v 240 200 280 270 200
v 230 200 240 220 220
Vi 230 190 230 280 170
Esmectita
1 44 51 38 36 b4
Vi 58 58 45 43 56

GENRICH & BREMMER (1972). A
adogdo desse equipamento reduziu, de
15 para 3 minutos, o tempo minimo de
dispersdo da amostra no laboratério.

As mesmas amostras tratadas anterior-
mente pelo ultra-som de banheira tam-
bém o foram pelo ultra-som de ponta
(tabelz ). Nota-se que os valores de es-
pessura das placas de esmectita se apro-
ximam mais dos valores obtidos pela agi-
tacdo mecanica. Aparentemente, em 3
minutos n3o se observa qualquer altera-
¢do significativa nas espessuras desse mi-
neral nem da caulinita.

As alteracGes efetuadas nos procedimen-
tos de preparagdo de amostras para ana-
lise difratométrica de argilominerais nes-
tes anos todos otimizaram em muito o
processo analitico como um todao, além
de permitiremm aumento gradativo da
produtividade do laboratério e melhoria
da qualidade dos dados por ele forneci-
dos. Atualmente o laboratério, traba-
lhando 8 horas por dia, apresenta uma
producio média didria de cerca de 1§
amostras.

3.2 — Metodologia Atual de Prepara-
¢do de Amostras

Os materiais usualmente processados no
laboratério de anélise difratométrica de
argilominerais da DIGER/CENPES sio
rochas sedimentares na forma de amos-
tras de calha, testemunhos e amostras
laterais. Raramente sdo analisados sedi-
mentos recentes e material coletado em
afloramentos.

eoci. PETROBRAS, Rio de Janeiro, ! (2}: 157-175, ago./dez. 1987.

a) Pré-tratamentos

Os pré-tratamentos destinam-se 4 ade-
qua¢ao da amostra ao procedimento ro-
tineiro comum a todas as amostras trata-
das no laboratorio e incluem:

a.1) Remogdo da lama de perfuracio

A amostra deve ter sido lavada — ou mes-
mo escovada ou raspada — porgue a la
ma de perfuracdo utiliza alguns argilomi-
nerais como constituintes basicos (ben-
tonita, atapulgita) que, se ndo forem re-
movidos, contaminardo os resultados
analiticos do laboratorio.

a.2) Fragmentacdo inicial da amostra

Amostras de testemunho sdo reduzidas a
fragmentos de cerca de 1 cm de diame-
tro com a ajuda de um martelo (ou de
um britador de mandibula ou de marte-
los, dependendo da quantidade de amos-
tra) para facilitar o trabalho rotineiro
desenvolvido, via de regra, em tubos de
ensaio.

Amostras fridveis podem ser desagrega-
das manualmente, mas deve-se atentar
para o fato de que a aliquota separada
para andlise seja representativa da amos-
tra como um todo, pois na propria
amostra pode haver segregacdo entre
argilominerais, de grdos, de matriz e de
cimentos.

a.3) Remocgdo de hidrocarbonetos liqui-
dos

Arenitos reservatorio devemn ser subme-
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tidos a extragdo de hidrocarbonetos por
meio de um solvente (cloroférmio) em
um extrator Soxhlet.

Os hidrocarbonetos liquidos atuam co-
mo um cimento viscoso, envolvendo as
particulas dos argilominerais e promo-
vendo a sua floculacdo. Além disso, al-
guns componentes pesados do Oleo apre-
sentam bandas difratométricas na faixa
de 20-25° de 2 0, que se superpdem as
dos argilominerais e levantam o nivel do
background. Qutros componentes se
transformam durante o processo de pre-
paracdo da amostra, como os dcidos car-
boxilicos que originam produtos (sabdo)
com picos difratométricos agudos em 11
e 13 A facilmente confundiveis com al-
guns argilominerais,

a.4) Moagem de amostras cimentadas

A presenca de cimentos (carbonatos,
oxidos de ferro, sulfatos, silicatos) difi-
culta a dispersdo dos minerais da amos-
tra e a concentragdo dos argilominerais.
Nesses casos, efetua-se, em geral, a moa-
gem da amostra com um grau mecanica
automdtico de agata, modelo RMO da
RETSCH, constituido de uma pa de
borracha lateral que ndo permite a ade-
réncia do material as paredes do reci-
piente de dgata durante a moagem, gue
em geral dura 3 minutos, para fornecer
uma granulometria em torno de 200
mesh (cerca de 74 micra).

Essa operacdo € critica para todo o pro-
cessamento posterior, pois a moagem
prolongada a seco altera a estrutura cris-
talina dos argilominerais (CARROLL,
1970: BRINDLEY, 1972) ndo s6 pela
acdo da pressdo aplicada sobre a rocha
como também pela elevagdo concomi-
tante da temperatura.

A moagem a umido é sempre preferivel.
Para realiza-la, utiliza-se 0 metanol, que
nio so previne a deformacgdo térmica do
reticulo cristalino dos minerais, como
também homogeniza a amostra (REN-
TON, 1977; HOSTERMAN & LO-
FERSKI!, 1981).

Raramente se processa a eliminacdo dos
cimentos por meio de tratamentos qui-
micos especificos; isso sO ocorre quando
os argilominerais apresentam teor muito
baixo e se encontram disseminados
homogeneamente na amostra. O conhe-
cimento prévio dos tipos de cimentos
existentes na amostra ¢ aconselhavel
nesses casos. Efetua-se, entdo, uma ané-
lise da mineralogia total da amostra pelo
método do pod prensado aleatoriamente
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em um suporte de aluminio vazado
(método de Debye-Scherrer) ou obtém-
se essas informacGes a partir da andlise
petrogréfica da amostra.

b) Dispersdo mineralogica

A amostra cominuida é colocada num
tubo ae ensaio de vidro de 50 ml (cerca
de 5 g para folhelhos e 10-15 g para as
demais litologias) com &gua destilada
e submetida a acdo de um ultra-som de
ponta durante 3 minutos. Se a amostra
mantiver uma suspensdo estavel, passa-
se a etapa seguinte, de separagdo granu-
lométrica.

As amostras floculadas, ou seja, aquelas
que se precipitaram para o fundo do tu-
bo de ensaio rapidamente ap0s a submis-
sdo aos ultra-sons serdo lavadas por duas
vezes com 4gua destilada com o propési-
to de eliminar os sais solGveis, Se a flo-
culagdo persistir apos as lavagens, acres-
centa-se uma solugdo de pirofosfato de
sodio (2 g/1) defloculante. Em cada uma
destas etapas, a amostra & recolocada em
suspensdo com a ajuda dos ultra-sons.

c) Separacdo da fragdo menor que 2 mi-
cra

O tubo com a suspensdo estivel é levado
a uma centrifuga de coroa fixa modelo
K da DAMONY/IEC. A separacdo da fra-
¢cdo menor que 2 micra se faz a velocida-
de de 750 rpm por um periodo de 7 mi-
nutos. A fracdo maior que 2 micra se
concentra no fundo do tubo, e o sobre-
nadante é transferido para um outro tu-
bo de ensaio de plastico e concentrado a
3 000 rpm por no minimo 30 minutos.

A velocidade de rotagdo da centrifuga é
fundamental para o processao de separa-
¢do granulométrica, por isso, uma cali-
bragdo peribdica por meio de um estro-
boscépio é necessaria.

d) Montagem da lamina com material
orientado

A técnica de orientagdo dos argilomine-
rais utilizada na confecgdo de laminas
para anélise difratométrica é a do esfre-
gaco. Coloca-se uma aliquota da pasta
numa das bordas da lamina de vidro pla-
na e processa-sé o espalhamento do ma-
terial com a ajuda de uma outra lamina
de vidro, ajustando-o homogeneamente
¢ o Tovimentos sempre na mesma dire-
¢do e sentido.

Antes de retirar a pasta argilosa do resi-

duo centrifugado, é fundamental ho
geneiza-lo bem, uma vez gue, durante
centrifugacdo, se opera uma segregacio
granulométrica das particulas. Essa
gregacdo pode eventualmente corresp
der a uma segregacdo mineralGgica,
rendo-se, entdo, o risco de falsear as pro-
porcdes dos diferentes argilominerais
contidos nas amostras (THIRY, 1974).

Confeccionam-se duas laminas para cada
amostra sempre que houver recuperacio
de quantidade suficiente de material de
granulometria inferior a 2 micra. Essas
laminas sdo postas a secar & temperatura
ambiente antes de serem analisadas por
difratometria de raios X.

Os procedimentos utilizados rotineira-
mente no laboratbrio de anilise difrato-
métrica de argilominerais do CENPES
desde 1982 encontram-se sumarizados
no fluxograma apresentado na figura 4.

e) Montagem de lamina com material
ndo orientado

A confec¢do de laminas com argilomine-
rais ndo orientados ndo é executada ro-
tineiramente no laboratorio. Elas desti-
nam-se a amostras compostas preferen-
cialmente de um tipo Gnico de argilomi-
neral com o objetivo de identificar a es-
pécie mineral. Para tanto é necessirio,
entdo, a anélise das reflexdes hkl.

A fragdo mineral separada pelo proce-
dimento exposto € seca em estufa com
temperatura controlada a 40°C, O ma-
terial seco é moido em um gral manual
de 4gata, e o po é prensado aleatoria-
mente em um suporte de aluminio vaza-
do (método de Debye-Scherrer). Para se
acelerar o processo de secagem, a amos-
tra pode ser lavada previamente com
etanol.

Para se processar essa montagem, neces-
sita-se de cerca de 1,56 a 2 g de material.
Caso a gquantidade de material seja
muito reduzida, pode-se utilizar, como
método alternativo, a8 montagem de po
ndo orientado disperso sobre uma limi-
na de vidro plana recoberta por uma
pelicula de bélsamo do Canadi e xilol.

Utiliza-se também o método de analise
de difragio de raios X por transmissdo
segundo REHIM & MIZUSAKI {1984},
O material é orientado por esfregaco so-
bre uma pelicula de mylar adaptada em
um suporte de aluminio. Efetua-se, en-
tdo, o deslocamento do eixo do porta-
amostra {0) de 0 para 90°. Esse método
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Fig. 4 - Fluxograma de preparagio rotineira de amostra poliminerdlica e andlise dos argilominerais por difratometria de raios X
no CENPES/DIGER.
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fornece todas as reflexdes hkQ do mine-
ral, evidenciando o carater di- ou tri-
octaedral e permitindo, em muitos ca-
sos, o reconhecimento do politipo estru-
tural. Nesse caso, necessita-se de cerca
de 30-40 mg de material.

4 — ANALISE DIFRATOMETRICA
DE ARGILOMINERAIS

A sistematica de identificacdo dos gru-
pos de argilominerais por difratometria
de raios X na PETROBRAS permaneceu
a mesma nestes anos todos. O reconheci-
mento desses grupos é feito através da
comparagdo dos comportamentos dos
argilominerais ao serem submetidos 2
testes analiticos (LUCAS et alii, 1959)
de secagem ao ar, de aguecimento e de
solvatacdo com etilenoglicol (fig 4).
Cada teste origina um difratograma dis-
tinto. Os trés difratogramas sdo analisa-
dos no intervalo de 2 0 que vai de 2 a
32°, onde se encontram as principais re-
flexdes (00l) caracteristicas dos varios
argilominerais.

4.1 — Difratograma da Amostra Seca
ao Ar

E utilizado como referéncia na avaliagdo
dos deslocamentos estruturais provoca-
dos pelos outros dois testes,

42 - Difratograma da Amostra Solva-
tada com Etilenoglicol

E um teste para deteccio de argilomine-
rais expansivos, que sdo os que tém a
capacidade de aumentar a distdncia
interfoliar pela absor¢do de substancias
como égua ou polidicoois.

A ldmina com o material seco ao ar & co-
locada em um dessecador contendo ao
fundo o etilenoglicol. Tampa-se o reci-
piente e, através de uma linha de vécuo
instalada no laboratério, produz-se no
dessecador uma atmosfera saturada em
etileno-glicol. Veda-se o recipiente, € as
amostras ficam expostas a essas condi-
¢8es por um periodo de uma noite {cer-
ca de 15 horas).

No laboratorio do CENPES, utilizam-se
dessecadores com 25 cm de didmetro e
cerca de 400 ml de etilenoglicol. As
laminas sdio dispostas em posi¢do hori-
zontal sobre prateleiras vazadas, empi-
Ihadas em niumero de trés. As prateleiras
sio separadas entre si por meio de su-
portes cilindricos de porcelana de
2,56 em. Pode-se alojar cerca de 40 lami-
nas de cada vez.
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Enquanto uma lamina esta sendo anali-
sada aos raios X, mantém-se vedado
o dessecador que contém as outras
ldminas a serem processadas. Esse cuida-
do deve ser tomado para que a atmasfe-
ra de etilenoglicol ndo se dissipe rapida-
mente, 0 que poderia causar alteragdes
nas Ultimas amostras do conjunto. Pe-
riodicamente, analisa-se também uma
lamina de amostra padr3o de esmectita
para a avaliagdo dessas possiveis varia-
cOes durante o tratamento de um grande
nGmero de amostras. Outra solugdo é di-
vidir o total de amostras em mais de um
cessecador.

4.3 — Difratograma de amostra agqueci-
da

A submiss@o de amostras a temperaturas
preestabelecidas tem a fun¢io de pro-
mover a expulsdo das moléculas de dqua
ndo estruturadas existentes no espaca-
mento interfoliar de alguns argilomine-
rais, provocando uma retragio de suas
distancias basais (00!). Além da desidra-
tacdo, alguns minerais apresentam alte-
racdo na sua propria estrutura cristalina.
A caulinita se transforma em meta-
caulim, com poucas ou nenhuma refle-
x30; a clorita se rearranja modificando
as relacoes de intensidade de suas refle-
x0es basais (BROWN & BRINDLEY,
1980).

Nesse teste, a segunda lamina com mate-
rial seco ao ar é aguecida a 490-500°C
em uma mufla modelo 402D da Fornos
Lavoisier por um periodo de 5 horas.
Para tal, usa-se um suporte de laminas
em aco, desenhado para receber 30 1ami-
nas na posicdo vertical, Antes de serem
analisadas aos raios X, as amostras sdo
resfriadas em dessecador, pois alguns ar-
gilominerais tBm a capacidade de se
reidratarem quando expostos as condi-
¢cOes atmosféricas.

O valor 490-500°C para aquecimento
dos argilominerais foi escolhido por
razoes de principalmente duas ordens:

a) técnica; acreditava-se que a essa tem-
peratura havia a destruicdo da cauli-
nita e sobrevivéncia de clorita {LU-
CAS & JEHL, 1961). Tal fato, no en-
tanto, Ndo tem ocorréncia universal.
Ha cloritas que t@m sua estrutura al-
terada sob esses valores de tempera-
tura, e ha caulinitas muito bem cris-
talizadas que se mantém inalteradas
nessas condicBes (THIRY, 1974;
BROWN & BRINDLEY, 1980);

b) operacional: acima destes valores de
temperatura, a lamina de vidro usada
no laboratério se funde e ndo se man-

1ém mais na posicdo vertical, Q
se necessita de temperaturas mais
vadas, usa-se a lamina na pos|
horizontal. O resfriamento poster
nio altera significativamente a
forma, necessariamente plana par;
analise aos raios X. '

E preciso verificar periodicamente se ¢
valores de temperaturas fornecidos pe
mufla estio dentro dos limites desej
dos. Em caso negativo, efetua-se a sy
calibragao.

4.4 - Tratamentos Ndo Rotineiros

Alguns tratamentos adicionais poden
ser efetvados em situagdes especiais, O
mais comuns sdo:

a) Sawracgdo de cations

Esse tratamento é efetuado com a finali-
dade de detectar a presenca de vermicu-
litas individualizadas ou interestratifica-
das. Usa-se tratar a amostra Com uma so
lugdo 1 normal de cloreto do cation es-
colhido, usualmente magnésio ou potds-
sio ITHIRY, 1974; JACKSON, 1875},

b) Tratamento com &cido cloridrico

O tratamento com &cido claridrico se
destina a eliminagdo de clorita e & pre-
servacdo de caulinita. A amostra é trata-
da com HCI| a 30% durante 3 horas.

4,5 — Candigdes de Operagao do Difra-
tometro

O difratdbmetro de raios X ROTAFLEX
RU 200 opera, alvalmente, com anodo
de cobre, monocromador de grafite, fen-
das convergente e divergente de 19,
110 mA, 30 kV e velocidade de corrida
no gonidmetro de 8%/min.

Eventualmente, efetua-se corrida lenta
{29/min) no pico de 25° de 2 @ para ca-
racterizar caulinita e clorita quando jun-
tas na mesma amostra.

5 — PROBLEMAS POTENCIAIS

As limitacGes e problemas potenciais da
metodologia empregada no laboratorio
de anélise difratométrica de argilomine-
rais do CENPES ja foram discutidos nos
itens anteriores. Nesse segmento ser3o
abordados problemas potenciais relati-
vos as amostras normalmente enviadas a
este laboratorio para analise.

A maioria do material analisado no labo-
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io provém da perfuragdo dos pogos
petroleo. Pressupondo-se que a amos-
que chega a0 laboratério € represen-
jva do intervalo perfurado (litologia
profundidade], deva-se, de infcio, ava-
se ela esta contaminada com lama de
uragdo.

A amostra deve ser bem lavada assim
que for retirada do pogo, pois, caso con-
trario, uma pelicula argilosa, provenien-
te da lama de perfuragdo, de dilicil re-
mocio, adere a sua superficie — princi-
palmente quando se trata de amostras
de calha — e vai-se misturar aos argilomi-
nerais originais da amostra. No caso de
litologias porosas, assa lavagem deve ser
feita com critério, pois pode também
remover grande parte do material argilo-
$0 existente em seus pPoros.

Folhelhos pouco consolidados podem
ser confundidos com o préprio fluido de
perfuragdo e s3o inadequados a analise
guando na forma de amostras de calha.

A perfuracdo de pocos com lama & base
de KCIi traz outro problema que com-
promete os resultados analiticos: a inibi-
¢3o do inchamento de folhelhos ocorre
pela incorporacdo do potassio nos mine-
rais de argila expansivos, o que, por sua
vez, descaracteriza as suas propriedades
originais.

As amostras de calha sdo as que apresen:
tam maior diversidade de contaminagaa
com o fluido de perfuragdo. Seguem-se
as amostras laterais e, por Ultimo, os
testemunhos,

A estocagem das amostras pode também
trazer alguns problemas para o estudo
dos argilominerais de rochas. Aquelas
que ficam expostas & intempérie apre-
sentam contaminacdo com poeira. Esta,
se ndo for eliminada, serd incorporada
ao resultado analitico da rocha. Para
avaliagdo deste tipo de contaminacdo,
que & muito importante em litologias
porosas, & necessario analisar concomi-
tantemente a poeira que recobre a ro-
cha, Para contornar o problema, retira-
se a amostra preferencialmente do cen-
tro do testemunho. As amostras de ca-
lha devemn ser lavadas de novo antes do
inicio do processo analitico.

Alguns minerais constituintes das rochas
sedimentares s3o instdveis 4s condicOes
oxidantes em que as amostras sdo usual-
mente estocadas, como por exemplo os
sulfetos. A oxidagdo de suifetos pode
originar solugées fortemente dcidas, que
provocam altera¢do de feldspatos e filos-

Foto 1 - Cristais de gipsita.

silicatos diversos (ATENCIO, 1886).
Consequentemente, os resultados anali-
ticos provenientes de amostras com cres-
cimento desses cristais devem ser corre-
lacionados cautelosamente com os resul-
tados obtidos de amostras em que ndo
aparecam tais cristais.

Varios sulfatos originam-se nessas amos-
tras a partir das solugGes e podem ser
visualizados a olho nu, com lupa ou mi-
croscopio Otico e/ou eletronico, pois se
desenvolvemn sob diversas formas cristali-
nas. Ja foram identificados gipsita
(foto 1), epsomita, natrojarosita, jarosi-
ta, halotriquita (foto 2) em algumas das
rochas analisadas neste laboratorio.

A amostra, antes de ser encaminhada ao
laboratério, deverd ser descrita. E acon-
selhdvel, também, que ela seja formada
de uma (nica litologia, uma vez que lito-
logias diferentes apresentam conjuntos
de argilominerais que se diferenciam em
tipo, teores relativos, génese e maneira
de ocorrer.

A distribuicdo desses minerais em folhe-
lhos pode ser homogénea ou zonada.
Em arenitos, eles podem ocorrer como
cimento, matriz, ou como constituintes
dos grdos liticos do arcabougo da rocha.
Nos carbonatos eles podem disseminar-
se homogeneaments ou concentrar-se
localizadamente. A andlise dos argilomi-
nerais por difratometria de raios X ndo
permite diferenciar a maneira como eles
ocorrem nessas rochas. O resultado for-
necido refere-se & composigdo total
{tipos e teores relativos) desses minerais
independentemente de estarem nos
poros ou no arcabougo da rocha. Para
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Foto 2 - Cristais de halotriguita.

avaliar a distribuicdo e a maneira de
ocorréncia desses minerais nas rochas,
utilizam-se outras técnicas analiticas co-
mo a petrografia otica e/ou eletrbnica.

Qutro aspecto que deve ser considerado
quando se solicita a andlise de argilomi-
nerais por difratometria de raios X é a
fragdo granulométrica em que ocorrem
na rocha. Nos folhelhos, eles concen-
tram-se em geral na fragdo inferior a
2-4 micra. Nos arenitos, entretanto, esse
valor pode ser muito variado. No campo
de Fazenda Belém (RN), por exemplo,
encontram-se caulinitas com diametro
de até 8 micra (foto 3). Nesse caso, a
fracdo granulométrica a ser usada para

-&h.u._. L ¥

97101 20KV SuU

Foto 3 - Cristais de caulinita do Campo
de Fazenda Belém (RN).
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Fig. 5- Argilominerais presentes nas fracSes menores que 2 @ 8 micra de arenito produtor do Campo de Fazenda Belém (RN).
.. K = caulinita; | = ilita; i-§ = interestratificado ilita-esmectita; Q = quartzo; F = lteldspato.
(N = seca ao ar; G = glicolada e A = calcinada).

estimativa da composicio dos argilomi-
nerais ndo é mais a que rotineiramente
se adota no laboratério {inferior a 2 mi-
cra), passando a ser inferior a 8 micra
(fig. B). Isso ocorre também em relagdo
as glauconitas.

O fato de uma rocha sedimentar apre-
sentar um conjunto de argilominerais de
tamanhos distintos permite, por sua vez,

168

estudos de maior detalhe como a obten-
¢do do politipo, definicdo do carater di-
ou tri-octaedral e mesmo a identificacdo
dos espécimes minerais que a compdem.
Basta para tanto trabalhar com fracoes
granulométricas diversas e selecionar os
métodos de preparagio da amostra em
fungdo da quantidade de material dispo-
nivel para andlise,

6 — DISCUSSAO

A criacdo de um laboratério especlfico
de andlise difratométrica de argilomine-
rais no CENPES teve como objetivo
inicial atender a0 grande volume de
resultados analiticos necessdrios 8s ativi-
dades do Departamento de Exploracdo
(DEPEX) da PETROBRAS. Para a reali-
zacAo dessa tarefa foi necessério, entdo,
o desenvolvimento de uma metodo-
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logia de preparacgio de amostra e andlise
que pudesse ser usada na grande varieda-
de de materiais geolégicos passiveis de
serem analisados.

Nestes dltimos anos, houve uma expan-
sfo das atividades do laboratbrio que
passou a atender s dreas de Perfuragdo
e Producdo de Gleo.

As diretrizes que nortearam o seu esta-
belecimento foram rapidez e flexibilida-
de de procedimentos, eficiéncia e preci-
sdo de resultados, baixo custo operacio-
nal, independéncia de fator pessoal e
utilizacdo de produtos disponiveis no
mercado brasileiro.

Nestes anos de atividade, o laboratério
ja analisou, além de argilominerais de
rochas sedimentares diversas, sedimen-
tos inconsolidados do fundo do oceano
e de pequenas baias e restingas, suspen-
sato da agua do mar, rochas basélticas,
produtos de alteracdo de rochas e solos.
A  metodologia definida em 1982
com o uso de ultra-sons de ponta tem
sido empregada com sucesso em todos
esses materiais. A qualidade do resulta-
do analitico, no entanto, estd condicio-
nada diretamente ao teor de argilomine-

Amostra A

rais da amostra,

O teor de argilominerais de rochas sedi-
mentares & muito varidvel. SHAW &
WEAVER (1965} encontraram um teor
médio de 60% em um conjunto de 400
amostras de folhelhos diversos. Este tipo
de rocha usualmente ndo apresenta pro-
blemas em termos de extragdo de quan-
tidade de material suficiente para anélise
dos seus argilominerais, exceto no ¢aso
de haver cimentacdo muito forte. Como
decorréncia do elevado teor desses com-
ponentes, a presenca de suas reflexdes
caracteristicas ja & bem visivel na anélise
da mineralogia total (fig. 6) e fica me-
lhor definida na anélise da fracdo infe-
rior a 2 micra. Esse fato ndo é observado
para a maioria dos arenitos {figs. 7, 8
e 9), calcareos (fig. 10) e rochas evapori-
ticas (fig. 11). Nessas rochas, a caracteri-
zacdo dos tipos de argilominerais s6 é
possivel apbs o fracionamento granulo-
métrico pois o teor médio desses mine-
rais estd em torno de 1% em carbonatos
(CLARKE, 1924) e de 5 a 10% em are-
nitos. Mesmo assim, nem sempre & pos-
sivel a identificacdo desses minerais.

Apesar de se usar uma metodologia muito
flexivel ndo se deve pensar que ela

< Q = quartzo, KF = K-feldspato, FP = plagioclésio, CAL = calcita, 1-S =in-
rerestratificado ilita-esmectita, K = caulinita, C = clorita, | =ilim.
(N =seca a0 ar, G =glicolada e A = calcinada).
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abranja todos os casos; alguns materiais
exigem procedimentos anallticos extra-
ordindrios. Um exemplo disto é o estu-
do dos argilominerais da Forma¢do La-
goa Faia efetuado por REHIM et alii
(1986), quando odides de 0,5-0,7 mm
de diametro foram separados e moldos
previamente. Conseqlentemente, deve-
se gstar atento para essas ocasides, pois,
caso contrério, esses mingrais ndo seriam
recuperados para anilise,

Awaimente o laboratdrio estd organi-
zando um arquivo geral com tados os re-
sultados analiticos j§ obtidos desde a
sua implantagio. Essa medida objetiva
ndo sb tornar os dados acessiveis de ma-
neira répida e eficiente, por meio de
computadores, a gualquer técnico do
sistema PETROBRAS como também
evitar a repeticio de andlise da mesma
rocha por usuérios distintos,

A correlagdo entre resultados analiticos
obtidos através de procedimentos distin-
tos (como os que foram empregados
desde a criacio do laboratbrio e aqueles
utilizados por outros laboratérios} deve
ser efetuada com cuidado, tendo-se em
mente as diversas varidveis envolvidas.

1/1-8

:
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Fig. 6- Difratogramas da mineralogia total (2 a 45° de 2 9) e dos argilominerais da fracio inferior 8 duas micra (2 a 329 de 2 4)

de folhelho.
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Fig. 7- Difratogramas da mineralogia total {2 a 459 de 2 0} e dos argilominerais da fragio inferior a duas micras {2 a 329 de 2 0)
de arenito quartzoso.

Amostra D

. Q = quartzo, KF = K-feldspata, FP = plagiocldsio. CAL = calcita, I-S =in-

A
terestratificado ilita-esmectita, C = clorita, K = caulinita. | = lita. \ f
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Fig. 8- Difratogramas da mineralogia total (2 a 45° de 2 ) e dos argilominerais da fragdo inferior a duas micra (2 a 329 de 2 §)
de arenito subarcoseo.
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Fig. 9- Difratogramas da mineralogia total (2 a 45 de 2 #) e dos argilominerais da fragiio inferior a duas micra (2 a 32° de 2 §)
de arenito arcoseo.
Amosura G
A
.- @ = quertzo, CAL = calcita, K = caulinita, 1-§ = interestratificado ilita- \/ﬂ
esmectita, KF = K-feldspato.
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Fig. 10 - Difratogramas da mineralogia total (2 a 45° de 2 @) e dos argilominerais da fragdo inferior a duas micra (22 28% de 2 4)
de uma coguina.
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.- A =anidrita, @ =quartzo, H = halita, |-S =interestratificado ilita-esmectita,

I =ilita.

{N = seca ao ar, G = glicolada ¢ A = calcinada).
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Fig. 11 - Difratogramas da mineralogia total (2 a 45° de 2 ) e dos argilominerais da fragdo inferior a duas micra (2 a 32° de 2 6)
de anidrita nodular interdigitada com folhelho.

7 — CONCLUSAO

A metodologia presentemente usada no
laboratério de andlise difratomeétrica de
argilominerais do CENPES originou-se
de um trabalho iniciado bem antes da
sua criaciio em 1975. Da sua definigdo
participaram vérios pesquisadores que a
modificaram a partir do acompanha-
mento dos avangos tecnoldgicos dispo-
niveis ao longo deste tempo.

Esta metodologia foi desenvolvida para
tratar amostras poliminerdlicas e inclui
rotineiramente pré-tratamentos varia-
veis, dispersSo mineralfgica por meio de
ultra-som de ponta, separacio da fracio
inferior a duas micra por meio de centri-
fugacio e montagem de l8minas com
material orientado pela técnica do esfre-

gaco.

A identificacdo dos grupos de argilomi-
nerais ¢ feita pela comparagdo da amos-
tra seca ao ar, apds solvatagdo com
etilenoglicol e apds aquecimento a 490-
500°C.

Os principais problemas a serem obser-
vados nas amostras, pois podem afetaros
resultados analfticos, s8o a contaminagio
com lama de perfuragdo (adi¢do de argilo-
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minerais e inibigio com KCI), o actimu-
lo de poeira durante a estocagem, a oxi-
dagdo de sulfetos e o crescimento de
cristais de sais.

Recomenda-se que a anélise seja efetua-
da em amostras de uma Gnica litologia
& que se tenha uma idéia da fracdo gra-
nulométrica em que os argilominerais
ocorrem.
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ABSTRACT
Various procedures con be used in the disaggregated with an ultrasonic available for powder analysis.
analysis of the clay mineral content of microprobe. The << 2 |1 fraction is then
rocks by X-ray diffraction. This article separated by centrifugation, The methodology of sample preparation

describes the principal ones and discusses
those adapted in the X-ray clay mineral
laborarory of the PETROBRAS Research
Center (CENPES) in Rio de Janeiro. This
Inboratory was set up during 1975 and
carries out analyses for PETROBARAS and
i3 subsidieries. This article presents the
methodology used and provides users

with informatian about its application and
limitations.

The methodology has been developed to
study polymineral samples and has been

improved with the cooperation of several
research workers over the years.

The aim is to identify clay mineral groups
and ro estimate their relative proportions.
Of the four main steps of this analysis —
separation and concentration of clay
minerals, preparation of oriented
specimens, X-ray irradiation under
standard conditions and interpretation of
X-ray diffraction parterns — only the first
three are discussed here,

Clay minerals occur mainly in the <_ 2 i1
fraction, They are separated from the
orher minerais by disaggregation followed
by sire fractionation. The rocks are
immersed in distilled water and

Some samples need additional treatment
befare a stable suspension for size
fractionation can be formed. This includes
extraction of petroleum with chioreform,
grinding in the mechanical agate mortar
when they are tightly cemented, washing
of the saluble salts and addition of sodium
pyrophosphate.

The suspension obtained is concentrated
as a paste by centrifugation and smeared
an flat glass slides. These are analysed

by X-ray three times: sfter air-drying,
after glycol-saturation and after heating.
The air-dried siide is exposed for 15 hours
1o an athyiene-glycol atmosphere developed
inside a desiccator by a vacuum system,
The heating is performed at 490°C for

5 hours. Comparisan aof these three
diffraction patterns mekes it possible ro
characterize clay mineral groups (LUCAS
ot alii, 71959).

The clay mineral specimens are identified
by the Debye-Scherrer powder method.
The di- or trioctahedral character can be
derermined by X-ray transmission
diffraction technique (REHIM &
MIZUSAKI, 1984] especially when there
is an insufficient amount of sample
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and clay mineral analysis used at CENPES
has been successful for a wide variety of
lithologies,; some examples are shown. For
better svaiuation of clay minerals in the
rocks the use of monalithologic sampies
is recommended. K nowledge of clay
mineral sizes is also helpful because some
sandytones may have clays of sizes greater
than 2 [L

The materials usually analysed at CENPES
are core, side-wall and cutting samples of
sedimentary rocks obtained by driiling.

decayed basalts, etc. are also analysed,

Some problems that may affect the
analytical resuits are: drilling mud
contamination {clay minerals addition
and KCi inhibition), spacielly in curttings;
accumnulstion of dust during storage,
oxidation and salt crystallization.

The anaiytical results accumulated during
the years are now being placed on
computer files which will be available for
&/l PETROBRAS technicians in the near
future.

175






